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Flammwidrige Polycarbonat-Formmassen 

Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzahmodifizierte Polycarbonat-Zusammen- 
setzungen, die sich durch eine Kombination aus verbesserter SchmelzeflieBfahigkeit, 
Chemikalienbestandigkeit und Kriechfestigkeit auszeichnen. Die Zusammenset- 
zungen besitzen dariiber binaus eine gute Zahigkeit, Hydrolysebestandigkeit und 
Verarbeitungsstabilitat. Bevorzugt betrifft die Erfindung flammwidrige Zusammen- 
setzungen. 

An Gehausematerialien von Geraten der Informationstechnologie wie beispielsweise 
Drucker, Kopierer, Notebooks, Monitore, Mobiltelefone etc. werden heute von den 
Herstellern zunehmende Anforderungen gestellt. In vielen Fallen ist hier eine 
Flammschutzausriistung erforderlich. Der Forderung nach Materialien mit halogen- 
freier Flammschutzausriistung kommen insbesondere PC+ABS-Blends nach, die mit 
organischen Phosphorsaureestern flammwidrig ausgeriistet sind. Zu solchen 
Zusammensetzungen gibt es einen umfangreichen Stand der Technik. Beispielhaft 
seien genannt die EP-A 0 345 522, EP-A 0 640 655 und EP 0 363 608. Aus solchen 
Zusammensetzungen hergestellte Formkorper zeigen eine gute Kombination anwen- 
dungstechnischer Eigenschafiten, wie eine gute Zahigkeit, hohe Warmeformbestan- 
digkeit und ein fur viele Applikationen zufriedenstellendes Verarbeitungsverhalten, 
jedoch in der Regel nur innerhalb eines begrenzten Verarbeitungsfensters. 

In j lingerer Zeit werden zunehmende Anforderungen an die Chemikalien- und 
Hydrolysebestandigkeit sowie das Spritzgussverhalten und die Verarbeitungsstabi- 
litat, d.h. die Eigenschaftskonstanz bei erhohten Verarbeitungstemperaturen solcher 
Formmassen gestellt. Diese Anforderungen werden von solchen mit organischen 
Phosphorsaureestern, insbesondere mit oligomeren Phosphaten flammwidrig aus- 
geriisteten PC/ABS-Zusammensetzungen erfullt, die als ABS-Komponente ein im 
Masse-Polymerisationsverfahren hergestelltes ABS enthalten. Auch derartige Zusam- 
mensetzungen sind in der Patentliteratur bereits beschrieben. 
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So werden in EP-A 0 755 977 PC+ABS-Blends mit ABS niedrigen Kautschuk- 
gehalts, vorzugsweise Masse -ABS, und niedrigem Flammschutzmittelgehalt be- 
schrieben. Die notige SchmelzeflieBfahigkeit wird in diesen Formmassen erzielt 
durch Einsatz von Polycarbonat mit relativ niedrigem Molekulargewicht, in bevor- 
zugtester Weise mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht von 
<25,000 g/mol, wodurch die Spannungsrissbestandigkeit begrenzt wird. Eine fur 
viele jedoch nicht alle Anwendungen ausreichende Kombination aus Spannungs- 
rissbestandigkeit und Flammwidrigkeit wird nur bei Beschrankung des Flamm- 
schutzmittel- und Kautschukanteils erhalten. Die heutigen gesteigerten Anforde- 
rungen an die Scnmelzefliefifahigkeit, die Flammwidrigkeit und die Spannungsriss- 
bestandigkeit werden von solchen Zusammensetzungen nicht mehr erfullt. Bei 
Einsatz hohermolekularen Polycarbonats verbessert sich zwar die Spannungsriss- 
bestandigkeit, jedoch wird die SchmelzeflieBfahigkeit weiter reduziert. Bei Einsatz 
hoherer Flammschutzmittelmengen werden zwar die FlieBfahigkeitsanforderungen 
erfullt, jedoch kommt es zu einer Verschlechterung der Chemikalienbestandigkeit. 

In der EP-A 0 933 396 werden Polycarbonatabmischungen mit Masse-ABS 
beschrieben, die mit Oligophosphaten flammwidrig ausgeriistet sind und sich durch 
eine gute Kerbschlagzahigkeit, Hydrolysebestandigkeit und eine bessere Verarbei- 
tungsstabilitat auszeichnen. Fur viele Anwendungen weisen die in dieser Anmeldung 
beschriebenen Formmassen jedoch insbesondere ein Defizit in der Flammwidrigkeit 
und Bindenahtfestigkeit auf. 

In der JP-A 11 302 523 werden Zusammensetzungen aus Polycarbonat, Masse-ABS, 
Emulsions-ABS und einem Acrylnitril-Vinyl-Copolymer beschrieben, die mit Mono- 
phosphaten und Polytetrafluorethylen (PTFE) flammwidrig ausgeriistet sind. Diese 
Formmassen zeigen ein unzureichendes Verarbeitungsfenster, da sie bei hoheren 
Verarbeitungstemperaturen zur Phasenagglomeration neigen, was zur Verschlechte- 
rung der mechanischen Eigenschaften fuhrt, und das Flammschutzadditiv ausblutet. 
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Weiterhin weisen derartige Zusammensetzungen erfahrungsgemaB eine unzu- 
reichende Hydrolysebestandigkeit auf. 

In der DE 198 53 105 A 1 werden ebenfalls Zusammensetzungen enthaltend Poly- 
carbonat, Masse-ABS, welches in bevorzugter Weise in Kombination mit Emulsions- 
ABS eingesetzt wird, und Phosphor saureester beschrieben. Die Formmassen gemali 
der in der DE 198 53 105 Al beschriebenen Zusammensetzungen zeigen insbeson- 
dere eine unzureichende FlieBfahigkeit, Chemikalien- und Hydrolysebestandigkeit 
und ein schlechtes Zeitstandverhalten. 

EP-A 1 026 205 beschreibt Formmassen aus Polycarbonat, ABS-Pfiropfpolymeri- 
saten, bevorzugt hergestellt im Masse-Polymerisationsverfahren, monomeren oder 
oligomeren Phosphorsaureestern und silikatischen Verstarkungsstoffen, die dadurch 
gekennzeichnet sind, dass der Chlorgehalt der Zusammensetzung nicht groBer als 
100 ppm ist. Ebenfalls beschrieben werden solche Zusammensetzungen, die als 
weitere Komponente Acrylat-basierende Pfropfpolymerisate mit Kern-Schale- 
Struktur enthalten. Die in dieser Anmeldung beschriebenen Formmassen zeichnen 
sich durch eine exzellente Hydrolysebestandigkeit aus, weisen aber aufgrund des 
niedrigen Molekulargewichts des eingesetzten Polycarbonats in der Regel eine 
schlechte Chemikalienbestandigkeit und ein unzureichendes Zeitstandverhalten auf. 
Das niedrige Molekulargewicht ist jedoch erforderlich, um in den hier beschriebenen 
Zusammensetzungen eine ausreichende SchmelzflieBfahigkeit der Formmasse zu 
erzielen. Mit dem hier eingesetzten Masse-ABS ist ein ausreichendes FlieBfahigkeit- 
Niveau bei Verwendung hohermolekularen Polycarbonats nicht zu erzielen. Ahn- 
liches gilt auch fur die Formmassen, die in der WO 00/39210 beschrieben werden 
und sich dadurch auszeichnen, dass sie als FR-Additiv ein Bisphenol A-verbrucktes 
Oligophosphat mit niedriger Saurezahl enthalten. 

In der US-A 5,849,827 werden flammwidrige Zusammensetzungen aus Polycarbonat 
und Emulsions-ABS beschrieben, die neben konventionellen Flammschutzadditiven 
feinstteilige anorganische Partikel enthalten und sich durch eine verbesserte Flamm- 
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widrigkeit auszeichnen. Positive Auswirkungen der Partikel auf die Schmelze- 
flieBfahigkeit und die Hydrolysebestandigkeit der Formmassen werden in dieser 
Anmeldung nicht beschrieben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es Polycarbonat-Zusammensetzungen 
bereitzustellen, die sich insbesondere durch eine Kombination aus exzellenter Span- 
nungsrissbestandigkeit und Kriechfestigkeit bei verbesserter Schmelzefliefifahigkeit 
auszeichnen und die dariiber hinaus iiber ein hohes MaB an Zahigkeit, Verarbeitungs- 
stabilitat und Hydrolysebestandigkeit verfugen. Insbesondere war es Aufgabe der 
Erfindung, solche flammwidrigen Zusammensetzungen bereitzustellen, aus denen 
Formkorper hergestellt werden konnen, die den UL94V-Test bei 1,5 mm Wandstarke 
mit der Bewertung V-0 bestehen und bei denen das Flammschutzadditiv unter den 
iiblichen Verarbeitungsbedingungen nicht in nennenswertem Umfang ausblutet. 

Es wurde gefunden, dass solche Zusammensetzungen, die Polycarbonat mittleren 
Molekulargewichts, ein spezielles, iiber Massepolymerisationsverfahren hergestelltes 
ABS-Pfropfpolymerisat, sowie optional mindestens eine weitere Komponente aus- 
gewahlt aus oligomeren organischen Phosphorsaureestern, feinstteiligen anorga- 
nischen Partikel, Acrylat-haltige Polymere sowie fiuorierte Polyolefine enthalten, die 
gewunschten Eigenschaften aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Zusammensetzungen enthaltend 

A) 40 bis 90 Gew.-Teile, bevorzugt 50 bis 80 Gew.-Teile, insbesondere 60 bis 
80 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyestercarbonat oder 
Mischungen hieraus mit einem gewichtsgemittelten Molekulargewicht M w 
von 25,000 bis 35,000, bevorzugt von 26,000 bis 33,000, insbesondere von 
26,000 bis 31,000 g/mol, 

B) 5 bis 40 Gew.-Teile, bevorzugt 7 bis 30 Gew.-Teile, insbesondere 10 bis 
20 Gew.-Teile eines im Massepolymerisationsverfahren hergestellten Pfropf- 
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polymeren aus mindestens einem Acrylsaurederivat, bevorzugt Acrylnitril, 
Butadien und mindestens einem Styrolmonomeren mit einem Butadiengehalt 
von 8 bis 15 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 15 Gew.-%, insbesondere von 11 
bis 14 Gew.-% bezogen auf das Pfropfpolymere und einem Gehalt an Acryl- 
saurederivat von 15 bis 30 Gew.-%, bevorzugt von 18 bis 27 Gew.-%, ins- 
besondere von 21 bis 26 Gew.-% bezogen auf die Summe aus Acryl- 
saurederivat und Styrolmonomer im Pfropfpolymeren, wobei dieses Pfropf- 
polymer Styrol-Acrylsaurederivat-Copolymer mit einem gewichtsgemittelten 
Molekulargewicht M w von 50.000 bis 140.000, bevorzugt von 60.000 bis 
130.000, insbesondere von 60.000 bis 1 10.000 g/mol enthalt, 

C) 0 bis 20 Gew.-Teile, bevorzugt 2 bis 18 Gew.-Teile, insbesondere 8 bis 
16 Gew.-Teile einer halogenfreien Phosphorverbindung, bevorzugt eines 
oligomeren organischen Phosphorsaureesters, insbesondere eines solchen auf 
Basis von Bisphenol-A und dessen Derivate, 

D) 0 bis 1 Gew.-Teile, bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teile, insbesondere 0,2 bis 
0,5 Gew.-Teile fiuoriertes Polyolefin, welches bevorzugt in Form eines 
Masterbatches, eines Pracompounds oder einer Cofallung aus PTFE und 
einem Vinylmomonor-enthaltenden Polymers eingebracht wird, 

E) 0 bis 5 Gew.-Teile, bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-Teile, insbesondere 0,5 bis 
2 Gew.-Teile eines ein Acrylatmonomer enthaltenden Polymers, bevorzugt 
eines Pfropfpolymerisats aus 10-90 Gew.-%, bevorzugt 30-80 Gew.-%, insbe- 
sondere 50-80 Gew.-% bezogen auf das Pfropfpolymerisat eines teilchen- 
formigen Polymerisats mit einer Glasubergangstemperatur unter 0°C, bevor- 
zugt unter -20°C, insbesondere unter -40°C als Pfropfgrundlage und 90 bis 
10 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 20 Gew.-%, insbesondere 50 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das Pfropfpolymerisat einer Pfropfhulle aus Vinylmonomeren, 
die einen Anteil von mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfhulle, 
bevorzugt von mindestens 60 Gew.-%, insbesondere von mindestens 
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80 Gew.-% an Acrylatmonomeren aufweist, wobei als Pfropfgrundlage ein 
Polybutadien- oder ein Silikon- oder ein Silikon-Acrylat-Kompositkautschuk 
besonders bevorzugt ist, 

F) 0 bis 3 Gew.-Teile, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-Teile, insbesondere 0,2 bis 1,5 
Gew.-Teile anorganisches Material mit einem mittleren groflten Partikel- 
durchmesser von maximal 1000 nm, bevorzugt von maximal 500 nm, insbe- 
sondere von maximal 200 nm und 

G) bis zu 10 Gew.-Teile, bevorzugt bis zu 5 Gew.-Teile, insbesondere bis zu 
2 Gew.-Teile handelsiiblicher Polymeradditive. 

Die Summe der Gewichtsteile aller Komponenten ist dabei auf 100 normiert. 

Die Komponenten der erfindungsgemaflen Zusammensetzungen werden im 
Folgenden naher erlautert. 

Komponente A 

Erfindungsgemafl geeignete aromatische Polycarbonate und/oder aromatische Poly- 
estercarbonate gemaB Komponente A sind literaturbekannt oder nach literaturbe- 
kannten Verfahren herstellbar (zur Herstellung aromatischer Polycarbonate siehe bei- 
spielsweise Schnell, "Chemistry and Physics of Polycarbonates", Interscience 
Publishers, 1964 sowie die DE-AS 1 495 626, DE-OS 2 232 877, DE-OS 2 703 376, 
DE-OS 2 714 544, DE-OS 3 000 610, DE-OS 3 832 396; zur Herstellung aromati- 
scher Polyestercarbonate z. B. DE-OS 3 077 934). 

Die Herstellung aromatischer Polycarbonate erfolgt z.B. durch das Schmelzverfahren 
oder durch Umsetzung von Diphenolen mit Kohlensaurehalogeniden, vorzugsweise 
Phosgen und/oder mit aromatischen Dicarbonsauredihalogeniden, vorzugsweise 
Benzoldicarbonsauredihalogeniden, nach dem Phasengrenzfiachenverfahren, gegebe- 
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nenfalls unter Verwendung von Kettenabbrechern, beispielsweise Monophenolen und 
gegebenenfalls unter Verwendung von trifunktionellen oder mehr als trifunktionellen 
Verzweigern, beispielsweise Triphenolen oder Tetraphenolen. 

Diphenole zur Herstellung der aromatischen Polycarbonate und/oder aromatischen 
Polyestercarbonate sind vorzugsweise solche der Formel (I) 




wobei 

A eine Einfachbindung, Ci-C 5 -Alkylen, C2-C 5 -Alkyliden, C 5 -C6-CycIoalkyli- 
den, -O-, -SO-, -CO-, -S-, -S0 2 -, C 6 -C 12 -Arylen, an das weitere aromatische 
gegebenenfalls Heteroatome enthaltende Ringe kondensiert sein konnen, 

oder ein Rest der Formel (II) oder (III) 
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B jeweils Ci-C^-Alkyl, vorzugsweise Methyl, Halogen, vorzugsweise Chlor 
und/oder Brom 

x jeweils unabhangig voneinander 0, 1 oder 2, 

p 1 oder 0 sind, und 

R 5 und R 6 fur jedes X 1 individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff 
oder Cj-Cg-Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 

X 1 Kohlenstoffund 

m eine ganze Zahl von 4 bis 7, bevorzugt 4 oder 5 bedeuten, mit der MaBgabe, 
dass an mindestens einem Atom X 1 , R 5 und R 6 gleichzeitig Alkyl sind. 

Bevorzugte Diphenole sind Hydrochinon, Resorcin, Dihydroxydiphenole, Bis-(hy- 
droxyphenyl)-C j -C 5 -alkane, Bis-(hydroxyphenyl)-C 5 -C 6 -cycloalkane, Bis-(hydroxy- 
phenyl)-ether, Bis-(hydroxyphenyl)-sulfoxide, Bis-(hydroxyphenyl)-ketone, Bis-(hy- 
droxyphenyl)-sulfone und a,a-Bis-(hydroxyphenyl)-diisopropyl-benzole sowie deren 
kernbromierte und/oder kernchlorierte Derivate. 

Besonders bevorzugte Diphenole sind 4,4'-Dihydroxydiphenyl, Bisphenol-A, 2,4- 
Bis(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, 1 , 1 -Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 1,1- 
Bis-(4-hydroxyphenyl)-3 .3 . 5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Dihydroxydiphenylsulfid, 
4,4'-Dihydroxydiphenyl-sulfon sowie deren di- und tetrabromierten oder chlorierten 
Derivate wie beispielsweise 2,2-Bis(3-Chlor-4-hydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5- 
dichlor-4-hydroxyphenyl)-propan oder 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan. 

Insbesondere bevorzugt ist 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A). 
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Es konnen die Diphenole einzeln oder als beliebige Mischungen eingesetzt werden. 

Die Diphenole sind literaturbekannt oder nach literaturbekannten Verfahren erhalt- 
lich. 

Fur die Herstellung der thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate geeignete 
Kettenabbrecher sind beispielsweise Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 
2,4,6-Tribromphenol, aber auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethyl- 
butyl)-phenol gemaB DE-OS 2 842 005 oder Monoalkylphenol bzw. Dialkylphenole 
mit insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten, wie 3,5-di-tert.-Butyi- 
phenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dime- 
thylheptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethylheptyl)-phenol. Die Menge an einzusetzenden 
Kettenabbrechern betragt im allgemeinen zwischen 0,5 Mol-%, und 10 Mol-%, bezo- 
gen auf die Molsumme der jeweils eingesetzten Diphenole. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate konnen in bekannter Weise ver- 
zweigt sein, und zwar vorzugsweise durch den Einbau von 0,05 bis 2,0 Mol-%, bezo- 
gen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an dreifunktionellen oder mehr als 
dreifunktionellen Verbindungen, beispielsweise solchen mit drei und mehr phenoli- 
schen Gruppen. 

Geeignet sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. Zur Herstel- 
lung erfindungsgemaBer Copolycarbonate gemafi Komponente A konnen auch 1 bis 
25 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 25 Gew.% (bezogen auf die Gesamtmenge an ein- 
zusetzenden Diphenolen) Polydiorganosiloxane mit Hydroxy-aryloxy-Endgruppen 
eingesetzt werden. Diese sind bekannt (s. beispielsweise US-A 3 419 634) bzw. nach 
literaturbekannten Verfahren herstellbar. Die Herstellung Polydiorganosiloxan- 
haltiger Copolycarbonate wird z. B. in DE-A 3 334 782 beschrieben. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben den Bisphenol-A-Homopolycarbonaten die 
Copolycarbonate von Bisphenol-A mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Molsum- 
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men an Diphenolen, anderen als bevorzugt bzw. besonders bevorzugt genannten Di- 
phenolen, insbesondere 2,2-Bis(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Aromatische Dicarbonsauredihalogenide zur Herstellung von aromatischen Poly- 
estercarbonaten sind vorzugsweise die Disauredichloride der Isophthalsaure, Tere- 
phthalsaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure und der Naphthalin-2,6-dicarbonsaure. 

Besonders bevorzugt sind Gemische der Disauredichloride der Isophthalsaure und 
der Terephthalsaure im Verhaltnis zwischen 1 :20 und 20:1 . 

Bei der Herstellung von Polyestercarbonaten wird zusatzlich ein Kohlensaurehaloge- 
nid, vorzugsweise Phosgen als bifunktionelles Saurederivat mitverwendet. 

Als Kettenabbrecher fur die Herstellung der aromatischen Polyestercarbonate kom- 
men aufier den bereits genannten Monophenolen noch deren Chlorkohlensaureester 
sowie die Saurechloride von aromatischen Monocarbonsauren, die gegebenenfalls 
durch Ci-C22-Alkylgruppen oder durch Halogenatome substituiert sein konnen, 
sowie aliphatische C2-C22-Monocarbonsaurechloride in Betracht. 

Die Menge an Kettenabbrechern betragt jeweils 0,1 bis 10 Mol-%, bezogen im Falle 
der phenolischen Kettenabbrecher auf Mole Diphenole und im Falle von Mono- 
carbonsaurechlorid-Kettenabbrecher auf Mole Dicarbonsauredichloride. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen auch aromatische Hydroxycarbonsau- 
ren eingebaut enthalten. 

Die aromatischen Polyestercarbonate konnen sowohl linear als auch in bekannter 
Weise verzweigt sein (siehe dazu ebenfalls DE-A 2 940 024 und DE-A 3 007 934). 

Als Verzweigungsmittel konnen beispielsweise 3- oder mehrfunktionelle Carbonsau- 
rechloride, wie Trimesinsauretrichlorid, Cyanursauretrichlorid, 3,3'-,4,4'-Benzophe- 



Le A 36 083 



- 11 - 

non-tetracarbonsauretetrachlorid, 1 ,4,5,8-Napmalintetracarbonsauretetrachlorid oder 
Pyromellithsauretetrachlorid, in Mengen von 0,01 bis 1,0 Mol-% (bezogen auf einge- 
setzte Dicarbonsauredichloride) oder 3- oder mehrfunktionelle Phenole, wie Phloro- 
glucin, 4,6-Dimethyl-2,4,6-tri-(4-hydroxyphenyl)-hepten-2,4,4-Dimethyl-2 5 4-6-tri-(4- 
5 hydroxyphenyl)-heptan, 1 ,3,5-Tri-(4-hydroxyphenyl)-benzol, 1,1, 1 -Tri-(4-hydroxy- 
phenyl)-ethan, Tri-(4-hydroxyphenyl)-phenylmethan, 2,2-Bis [4,4-bis(4-hydroxy- 
phenyl)-cyclohexyl]-propan, 2,4-Bis(4-hydroxyphenyl-isopropyl)-phenol, Tetra-(4- 
hydroxyphenyl)-methan, 2,6-Bis(2-hydroxy-5-methyl-benzyl)-4-methyl-phenol, 2-(4- 
Hydroxyphenyl)-2-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, Tetra-(4-[4-hydroxyphenyl-isopro- 
'•^| 10 pyl]-phenoxy)-methan, l,4-Bis[4,4'-dihydroxytri-phenyl)-methyl]-benzol, in Mengen 
von 0,01 bis 1,0 Mol-% bezogen auf eingesetzte Diphenole verwendet werden. Phe- 
nolische Verzweigungsmittel konnen mit den Diphenolen vorgelegt, Saurechlorid- 
Verzweigungsmittel konnen zusammen mit den Sauredichloriden eingetragen 
werden. 

15 

In den thermoplastischen, aromatischen Polyestercarbonaten kann der Anteil an Car- 
bonatstruktureinheiten beliebig variieren. Vorzugsweise betragt der Anteil an Carbo- 
natgruppen bis zu 100 Mol-%, insbesondere bis zu 80 Mol-%, besonders bevorzugt 
bis zu 50 Mol-%, bezogen auf die Summe an Estergruppen und Carbonatgruppen. 
20 Sowohl der Ester- als auch der Carbonatanteil der aromatischen Polyestercarbonate 
kann in Form von Blocken oder statistisch verteilt im Polykondensat vorliegen. 

Die thermoplastischen, aromatischen Polycarbonate und Polyestercarbonate konnen 
allein oder im beliebigen Gemisch eingesetzt werden. 

25 

Komponente B 

Bei dem ABS-Polymerisat gemaJ3 Komponente B handelt es sich um ein kau- 
tschukmodifiziertes Pfropfpolymerisat, in denen Styrol-Monomere gemaB B.l.l und 
30 Acrylsaurederivate gemaB B.1.2 in Anwesenheit eines Butadien-Kautschuks B.2 
polymerisiert werden, wobei die Herstellung von B in bekannter Weise nach einem 
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Masse- oder Masse-Suspensions-Polymerisationsverfahren erfolgt, wie z.B. in den 
US-A3 243 481, US-A3 509 237, US-A 3 660 535, US-A4 221 833 und US- 
A 4 239 863 beschrieben. 

Beispiele fur Styrol-Monomere B.l.l sind Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder 
alkylkemsubstituierte Styrole wie p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol. Beispiele fur Acryl- 
saurederivate gemafl B.1.2 sind ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril, Methacrylnitril, 
(Met^Acrylsaure-Cj-Cg-alkylester wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butyl- 
acrylat. 

Bevorzugte Monomere B.l.l sind Styrol und a-Methylstyrol, bevorzugte Monomere 
B.1.2 sind Acrylnitril und Methylmethacrylat. Besonders bevorzugte Monomere sind 
B.l.l Styrol und B. 1 .2 Acrylnitril. 

Fur die kautschukmodifizierten Pfropfpolymerisate B geeignete Kautschuke B.2 sind 
Butadienkautschuke. Butadienkautschuke im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 
solche auf Basis von Butadien, die optional bis zu 50 Gew.-%, bevorzugt bis zu 
30 Gew.-%, insbesondere bis zu 20 Gew.-% bezogen auf den Kautschuk copoly- 
merisierbare Monomeren (z.B. gemaB B.l.l und B.1.2) enthalten konnen, unter der 
MaBgabe, dass die Glasubergangstemperatur der Komponente B.2 unterhalb 10°C, 
vorzugsweise unterhalb -10°C, insbesondere unterhalb -20°C liegt. Besonders be- 
vorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk sowie Butadien/Styrol-Copolymer- 
Kautschuk. 

Der Gehalt der Pfropfgrundlage (Kautschuk) in der Komponente B betragt 8 bis 
15 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 15 Gew.-%, insbesondere 11 bis 14 Gew.-% bezogen 
auf B. Bei kleineren Kautschukgehalten wird kein ausreichendes Zahigkeitsniveau, 
bei groBeren Gehalten keine ausreichende Schmelzefliessfahigkeit erhalten. Der 
Gehalt an Acrylsaurederivat B.1.2 in B betragt 15 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 18 bis 
27 Gew.-%, insbesondere 21 bis 26 Gew.-% bezogen auf die Summe aus Acryl- 
saurederivat B.1.2 und Styrolmonomer B.l.l im Pfropfpolymeren B. 



Le A 36 083 



- 13 - 



Die Komponente B kann zusatzlich noch geringe Mengen, iiblicherweise weniger als 
5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, bezogen auf B.2, vernetzend 
wirkender ethylenisch ungesattigter Monomeren enthalten. Beispiele fur solche 
vernetzend wirkende Monomere sind Alkylendiol-di-(meth)-acrylate, Polyester-di- 
(meth)-acrylate, Divinylbenzol, Trivinylbenzol, Triallylcyanurat, Allyl-(meth)- 
acrylat, Diallylmaleat und Diallylfiimarat. 

Das statistische Copolymerisat aus Styrolmonomer B.l.l und Acrylsaurederivat 
B.1.2 liegt iiblicherweise im Polymerisat B zu einem Teil auf dem Kautschuk B.2 
auf- oder eingepfropft vor, wobei dieses Pfropfmischpolymerisat diskrete Teilchen 
im statistischen Copolymerisat aus B.l.l und B.1.2 ausbildet. Das gewichtsgemittelte 
Molekulargewicht des freien, d.h. eluierbaren statistischen Copolymerisats kann 
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt werden und liegt in den 
erfindungsgemaBen Komponenten B zwischen 5-10 4 bis 14- 10 4 , bevorzugt zwischen 
6- 1 0 4 bis 1 3 • 1 0 4 , insbesondere zwischen 6- 1 0 4 bis 1 1 • 1 0 4 g/mol. 

Der mittlere Teilchendurchmesser der resultierenden gepfropften Kautschukteilchen 
(ermittelt durch Auszahlung an elektronenmikroskopischen Aufnahmen) liegt im 
Bereich von 0,5 bis 5 um, vorzugsweise von 0,8 bis 2,5 um. 

Komponente C 

Als halogenfreie Flammschutzmittel bevorzugt in Frage kommende Phosphor- 
verbindungen sind ausgewahlt aus der Gruppe der monomeren oder oligomeren 
Phosphor- bzw. Phosphonsaureester, Phosphonataminen und Phosphazenen. 

Bevorzugt kommen oligomere Phosphor- bzw. Phosphonsaureester der allgemeinen 
Formel (IV) 
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R 1 — (O)— P O-X- 




"(O)— R 4 



(IV) 



zum Einsatz, worin 



10 



15 



R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander jeweils Ci bis C g -Alkyl, jeweils gegebe- 



q 0,5 bis 30 und 

X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen, oder 
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, 
der OH-substituiert sein und bis zu 8 Etherbindungen enthalten kann, bedeu- 
ten. 

Bevorzugt stehen R 1 , R 2 , R 3 und R 4 unabhangig voneinander fur C l bis C 4 -Alkyl, 
Phenyl, Naphthyl oder Phenyl-C i -C 4 -alkyl. Die aromatischen Gruppen R 1 , R 2 , R 3 und 
R 4 konnen ihrerseits mit Alkylgruppen, vorzugsweise C ( bis C 4 -Alkyl substituiert 
sein. Besonders bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl 
oder Butylphenyl. 



nenfalls durch Alkyl, vorzugsweise C i bis C 4 -Alkyl, substituiertes C 5 bis C- 
Cycloalkyl, C & bis C 2o -Aryl oder C ? bis C u -Aralkyl, 



n 



unabhangig voneinander, 0 oder 1 , 



25 



X in der Formel (IV) bedeutet bevorzugt einen ein- oder mehrkernigen aroma- 
tischen Rest mit 6 bis 30 C-Atomen. Dieser leitet sich bevorzugt von Diphe- 
nolen der Formel (I) ab. 
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n in der Formel (IV) kann, unabhangig voneinander, 0 oder 1 sein, vorzugs- 
weise ist n gleich 1 . 

q stent fur Werte von 0,5 bis 30, vorzugsweise 0,8 bis 15, besonders bevorzugt 
1 bis 5, insbesondere 0,8 bis 2. 

X steht besonders bevorzugt fur 




insbesondere leitet sich X von Resorcin, Hydrochinon, Bisphenol A oder 
Diphenylphenol ab. Besonders bevorzugt leitet sich X von Bisphenol A ab. 

Insbesondere bevorzugte phosphorhaltige Verbindungen sind Verbindungen der 
Formel (IVa) 




R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , n und q die bei der Formel (IV) angegebene Bedeutung haben, 
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m unabhangig voneinander 0, 1, 2, 3 oder 4, 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander Cj bis C^Alkyl, vorzugsweise Methyl oder 
Ethyl und 

5 

Y C : bis C 7 -Alkyliden, C r C 7 -Alkylen, C 5 bis Ci 2 -Cycloalkylen, C 5 bis C 12 - 
Cycloalkyliden, -0-, -S-, -S0 2 oder -CO-, vorzugsweise Isopropyliden oder 
Methylen, bedeuten. 

^ 10 Besonders bevorzugt ist 




mitq = 0,8 bis 1,5. 

15 Die Phosphorverbindungen gemaB Komponente C sind bekannt (vgl. z.B. EP-A 
0 363 608, EP-A 0 640 655) oder lassen sich nach bekannten Methoden in analoger 
Weise herstellen (z.B. Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, Bd. 18, S. 
301 ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; 
BeilsteinBd. 6, S. 177). 

20 

Die mittleren q-Werte konnen bestimmt werden, indem mittels geeigneter Methode 
(Gaschromatographie (GC), High Pressure Liquid Chromatography (HPLC), Gelper- 
meationschromatographie (GPC)) die Zusammensetzung der Phosphat-Mischung 
(Molekulargewichtsverteilung) bestimmt wird und daraus die Mittelwerte fur q be- 
25 rechnet werden. 
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Komponente D 

Die Flammschutzmittel entsprechend Komponente C werden oft in Kombination mit 
5 sogenannten Antidrippingmitteln verwendet, welche die Neigung des Materials zum 
brennenden Abtropfen im Brandfall verringern. Beispielhaft seien hier Verbindungen 
der Substanzklassen der fluorierten Polyolefme, der Silikone sowie Aramidfasern ge- 
nannt. Diese konnen auch in den erfindungsgemaflen Zusammensetzungen zum Ein- 
satz kommen. Bevorzugt werden fluorierte Polyolefme als Antidrippingmittel einge- 
£ 10 setzt. 

Fluorierte Polyolefme sind bekannt und beispielsweise in der EP-A 0 640 655 be- 
schrieben. Sie werden zum Beispiel unter der Marke Teflon® 3 ON von DuPont ver- 
trieben. 

15 

Die fluorierten Polyolefine konnen sowohl in reiner Form als auch in Form einer ko- 
agulierten Mischung von Emulsionen der fluorierten Polyolefine mit Emulsionen von 
Pfropfpolymerisaten oder (Co)polymerisaten auf Vinylmonomer-Basis eingesetzt 
werden, wobei das fluorierte Polyolefin als Emulsion mit einer Emulsion des Pfropf- 
20 polymerisats oder des Copolymerisats gemischt und anschlieBend koaguliert wird. 

Weiterhin konnen die fluorierten Polyolefine als Pracompound mit einem Pfropf- 
polymerisat oder einem Copolymerisat, vorzugsweise auf Vinylmonomer-Basis, 
eingesetzt werden. Die fluorierten Polyolefine werden als Pulver mit einem Pulver 
25 oder Granulat des Pfropfpolymerisats oder Copolymerisats vermischt und in der 
Schmelze im allgemeinen bei Temperaturen von 200 bis 330°C in iiblichen Aggre- 
gaten wie Innenknetern, Extrudern oder Doppelwellenschnecken compoundiert. 



30 



Die fluorierten Polyolefine konnen auch in Form eines Masterbatches eingesetzt wer- 
den, der durch Emulsionspolymerisation mindestens eines monoethylenisch ungesat- 
tigten Monomers in Gegenwart einer wassrigen Dispersion des fluorierten Polyole- 
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fins hergestellt wird. Bevorzugte Monomerkomponenten sind Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat und deren Gemische. Das Polymerisat wird nach saurer Fallung 
und nachfolgender Trocknung als rieselfahiges Pulver eingesetzt. 

Die Koagulate, Pracompounds oder Masterbatches besitzen iiblicherweise Feststoff- 
gehalte an fluoriertem Polyolefin von 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 
80 Gew.-%. 

Die fluorierten Polyolefine kommen in Konzentration von 0 bis 1 Gew.-Teilen, be- 
vorzugt von 0,1 bis 0,5 Gew.-Teilen, insbesondere 0,2 bis 0,5 Gew.-Teilen zum 
Einsatz, wobei sich diese Mengenangaben bei Einsatz eines Koagulats, Pracom- 
pounds oder Masterbatches auf das reine fluorierte Polyolefin beziehen. 

Komponente E 

Als Komponente E kommen alle (Co)Polymere enthaltend (Meth)Acrylsaure-Ci-Cg- 
alkylester wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat in Frage, die ggf. 
Styrol-Monomere wie Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder alkylkernsubstituierte 
Styrole wie p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und Kautschuke enthalten konnen. Der 
Anteil an (Met^Acrylsaure-Cj-Cg-alkylester in Komponente E betragt vorzugsweise 
groBer 10 Gew.-%, bevorzugt groBer 20 Gew.-%. 

Bevorzugte Acrylatverbindung in Komponente E ist Methylmethacrylat. 

Insbesondere kommen als Komponente E Pfropfpolymerisate aus 10-90 Gew.-%, 
bevorzugt 30-80 Gew.-%, insbesondere 50-80 Gew.-% bezogen auf das Pfropf- 
polymerisat eines teilchenformigen Polymerisats mit einer Glasubergangstemperatur 
unter 0°C, bevorzugt unter -20°C, insbesondere unter -40°C als Pfropfgrundlage und 
90 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 20 Gew.-%, insbesondere 50 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf das Pfropfpolymerisat einer Pfropfhulle aus Vinylmonomeren, die einen 
Anteil von mindestens 40 Gew.-%, bezogen auf die Pfropfhulle, bevorzugt von min- 
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destens 60 Gew.-%, insbesondere von mindestens 80 Gew.-% an (Meth)Acrylsaure- 
Cj-Cg-alkylester wie Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, t-Butylacrylat aufweist. 
Besonders bevorzugt kommt als (MettyAcrylsaure-CpCg-alkylester in der Pfropf- 
hiille das Methylmethacrylat in Frage. 

Fiir diese Pfropfpolymerisate geeignete Pfropfgrundlagen sind beispielsweise Dien- 
kautschuke, EP(D)M-Kautschuke, also solche auf Basis Ethylen/Propylen und ge- 
gebenenfalls Dien-Verbindungen, weiterhin Acrylat-, Polyurethan-, Silikon-, Chloro- 
pren- und Ethylen/Vinylacetat-Kautschuke sowie Silikon-Acrylat-Kompositkau- 
tschuke. 

Bevorzugt sind Dienkautschuke, Silikonkautschuke und Silikon-Acrylat-Komposit- 
kautschuke. Besonders bevorzugt sind Silikon-Acrylat-Kompositkautschuke. 

Dienkautschuke im Sinne der vorliegenden Erfindung sind z. B. solche auf Basis von 
beispielsweise Butadien oder Isopren oder Copolymerisate hieraus mit weiteren 
copolymerisierbaren Monomeren. Bevorzugte copolymerisierbare Monomere sind 
Vinylmonomere ausgewahlt aus der Gruppe der Vinylaromaten, kernsubstituierten 
Vinylaromaten (wie beispielsweise Styrol, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol), Meth- 
acrylsaure-(C 1 -C 8 )-Alkylester, (wie Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat), Acryl- 
saure-(C 1 -C 8 )-Alkylester (wie n-Butylacrylat und tert.-Butylacrylat oder Mischungen 
hieraus), Vinylcyanide (ungesattigte Nitrile wie Acrylnitril und Methacrylnitril) und 
Derivate ungesattigter Carbonsauren wie Anhydride und Imide (beispielsweise Mal- 
einsaureanhydrid und N-Phenyl-Maleinimid), besonders bevorzugt ist Styrol mit 
einem bevorzugten Anteil von bis zu 30 Gew.-% bezogen auf den Dienkautschuk. 

Besonders bevorzugt ist reiner Polybutadienkautschuk. 

Diese Pfropfgrundlagen haben im Allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe (d 50 - 
Wert) von 0,05 bis 5 p.m, vorzugsweise 0,1 bis 2 (im, insbesondere 0,1 bis 1 um. 
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Die mittlere TeilchengroBe d 5 o ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen 
jeweils 50 Gew.-% der Teilchen liegen. Er kann mittels Ultrazentxifugenmessung 
(W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 782-1796) be- 
stimmt werden. 

Der Gelanteil dieser Pfropfgrundlagen betragt mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise 
mindestens 40 Gew.-% (in Toluol gemessen). 

Der Gelgehalt wird bei 25°C in einem geeigneten Ldsungsmittel bestimmt (M. 
Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn, Polymeranalytik I und II, Georg Tbieme-Verlag, 
Stuttgart 1977). 

Besonders bevorzugt als Pfropfgrundlage sind fur die Pfropfpolymere auch solche 
Acrylatkautschuke, Silikonkautschuke oder Silikonacrylatkompositkautschuke 
geeignet enthaltend 0 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 99 Gew.-%, insbesondere 10 
bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 99 Gew.-% Polyorganosiloxan- 
Komponente und 100 bis 0 Gew.-%, bevorzugt 99 bis 1 Gew.-%, insbesondere 90 bis 
1 Gew.-%, besonders bevorzug 70 bis 1 Gew.-% Polyalkyl(meth)acrylat-Kautschuk- 
Komponente (die Gesamtmenge der jeweiligen Kautschukkomponente ergibt 
100 Gew.-%). 

Derartige Kautschuke haben vorzugsweise einen mittleren Teilchendurchmesser von 
0,01 bis 0,6 um. 

Als bevorzugte Silikonacrylatkautschuke kommen solche zum Einsatz, deren Her- 
stellung in der JP 08 259 791 -A, JP 07 316 409-A und EP-A 0 315 035 beschrieben 
werden. Die diesbeziiglichen Inhalte dieser Anmeldungen werden hiermit in diese 
Anmeldung iibernommen. 

Die Polyorganosiloxan-Komponente im Silikonacrylat-Kompositkautschuk kann 
durch Umsetzung eines Organosiloxans und eines multifunktionalen Vernetzungs- 
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mittels in einem Emulsionspolymerisationsprozess hergestellt werden. Es ist weiter- 
hin mdglich, iiber Zusatz geeigneter ungesattigter Organosiloxane pfropfaktive 
Stellen in den Kautschuk einzufugen. 

Das Organosiloxan ist im Allgemeinen cyclisch, wobei die Ringstrukturen bevorzugt 
3 bis 6 Si-Atome enthalten. Beispielhaft seien genannt Hexamethylcyclotrisiloxan, 
Octamethylcyclotetrasiloxan, Decamethylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclo- 
hexasiloxan, Trimethyltriphenylcyclotrisiloxan, Tetramethyltetraphenylcyclotetra- 
siloxan, Octaaphenylcyclotetrasiloxan, welche allein oder in Mischung von 2 oder 
mehr Verbindungen eingesetzt werden konnen. Die Organosiloxankomponente sollte 
am Aufbau des Silikonanteils im Silikonacrylatkautschuk zu mindestens 50 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 70 Gew.-% bezogen auf den Silikonanteil im Silikon- 
acrylatkautschuk beteiligt sein. 

Als Vernetzungsmittel werden im Allgemeinen 3- oder 4-funktionelle Silanverbin- 
dungen eingesetzt. Beispielhaft hierftir seien als besonders bevorzugt genannt: 
Trimethoxymethylsilan, Triethoxyphenylsilan, Tetramethoxysilan, Tetraethoxysilan, 
Tetra-n-propoxysilan, Tetrabutoxysilan. 4 funktionelle Verzweigungsmittel, insbe- 
sondere Tetraethoxysilan. Die Menge an Verzweigungsmittel betragt im Allgemeinen 
0 bis 30 Gew.-% (bezogen auf die Polyorganosiloxankomponente im Silikonacrylat- 
kautschuk). 

Zum Einbringen pfropfaktiver Stellen in die Polyorganosiloxankomponente des 
Silikonacrylatkautschuks kommen bevorzugt Verbindungen zum Einsatz, die eine 
der folgenden Strukturen bilden: 




(GI-1) 
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CH~ 

R" 



9 \V^~ S|R n0 (3n)/2 (GI-2) 
' 6 



CH 2 =CH-SiR5 nO (3 . n) /2 (GI-3) 
HS-f-CH^SiR 5 nO (3 . n)/2 



(GI-4) 
wobei 

R 5 Methyl, Ethyl, Propyl oder Phenyl, 

r6 Wasserstoff oder Methyl, 

n 0, 1 oder 2 und 

p eine Zahl von 1 bis 6 

bedeuten. 

(Meth)acryloyloxysilan ist eine bevorzugte Verbindung zur Bildung der Struktur 
(GI 1). Bevorzugte (Meth)acryloyloxysilane sind beispielsweise P-Methacryloyloxy- 
ethyl-dimethoxy-methyl-silan, Y-Methacryloyl-oxy-propylmethoxy-dimethyl-silan, y- 
Methacryloyloxypropyl-dimethoxy-methyl-silan, y-Methacryloyloxypropyl-trimeth- 
oxy-silan, y-Methacryloyloxy-propyl-ethoxy-diethyl-silan, y-Methacryloyloxypropyl- 
diethoxy-methyl-silan, y-Methacryloyloxy-butyl-diethoxy-methyl-silan. 



Vinylsiloxane, insbesondere Tetramethyl-tetravinyl-cyclotetrasiloxan sind fahig die 
Sturktur GI-2 zu bilden. 
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Beispielsweise p-Vinylphenyl-dimethoxy-methylsilan kann Struktur GI-3 bilden. y- 
Mercaptopropyldimethoxy-methylsilan, y-Mercaptopropylmethoxy-dimethylsilan, 
y-mercaptopropyldiethoxymethylsilan usw. konnen Struktur (GI-4) bilden. 

Die Menge an diesen Verbindungen betragt 0 bis 1 0, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-% 
(bezogen auf die Polyorganosiloxankomponente). 

Die Acrylat-Komponente im Silikonakrylat-Kompositkautschuk kann aus Alkyl- 
(meth)acrylaten, Vernetzungsmitteln und pfropfaktiven Monomereinheiten herge- 
stellt werden. 

Als Alkyl(meth)acrylate seien beispielhaft und bevorzugt genannt Alkylacrylate wie 
Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und 
Alkylmethacrylate wie Hexylmethacrylat, 2-Ethylhexylmethacrylat, n-Lauryl- 
methacrylat und in besonders bevorzugter Weise n-Butylacrylat. 

Als Vernetzungsmittel kommen multifunktionelle Verbindungen zum Einsatz. Es 
seien beispielhaft hierfur genannt: Ethylenglycoldimethacrylat, Propylenglycol- 
dimethacrylat, 1,3-Butylenglycoldimethacrylat und 1,4-Butylenglykoldimethacrylat. 

Zum Einfugen pfropfaktiver Stellen kommen beispielsweise folgende Verbindungen, 
allein oder in Mischung, zum Einsatz: Allylmethacrylat, Triallylcyanurat, Triallyl- 
isocyanurat, Allylmethacrylat. Allylmethacrylat kann auch als Vernetzungsmittel 
fungieren. Diese Verbindungen werden in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, bezogen 
auf die Acrylatkautschuk-Komponente im Silikonacrylat-Kompositkautschuk ein- 
gesetzt. 

Methoden zur Herstellung der bevorzugt in den erfindungsgemaBen Zusammen- 
setzungen eingesetzten Silikonacrylatkompositkautschuke sowie dessen Pfropfung 
mit Monomeren werden beispielsweise beschrieben in US-A 4 888 388, JP 
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08 259 791 A2, JP 07 316 409A und EP-A 0 315 035. Als Pfropfgrundlage fur das 
Pfropfpolymer kommen sowohl solche Silikonacrylat-Kompositkautschuke in Frage, 
deren Silikon- und Acrylatkomponenten eine Kern-Schale-Struktur bilden, als auch 
solche, die ein Netzwerk bilden, in denen Acrylat- und Silikonkomponente vollig 
miteinander durchdrungen sind („interpenetrating network"). 

Die Pfropfpolymerisation auf die zuvor beschriebenen Pfropfgrundlagen kann in 
Suspension, Dispersion oder Emulsion durchgefuhrt werden. Bevorzugt ist die konti- 
nuierliche oder diskontinuierliche Emulsionspolymerisation. Diese Pfropfpolymeri- 
sation wird mit Radikalinitiatoren durchgefuhrt (z.B. Peroxiden, Azoverbindungen, 
Hydroperoxiden, Persulfaten, Perphosphaten) und gegebenenfalls unter Einsatz von 
anionischen Emulgatoren, z.B. Carboxoniumsalzen, Sulfonsauresalzen oder orga- 
nischen Sulfaten. Dabei bilden sich Pfropfpolymerisate mit hohen Pfropfausbeuten, 
d.h. ein groBer Anteil des Polymerisates der Pfropfmonomeren wird an den Kau- 
tschuk chemisch gebunden. Besonders bevorzugt sind mittels Emulsionspolymeri- 
sation hergestellte Pfropfpolymerisate gemafi Komponente E) 

Komponente F 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden feinstteiligen anorganischen Pulver F 
bestehen vorzugsweise aus wenigstens einer polaren Verbindung von einem oder 
mehreren Metallen der 1. bis 5. Hauptgruppe oder 1. bis 8. Nebengruppe des 
Periodensystems, bevorzugt der 2. bis 5. Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, 
besonders bevorzugt der 3. bis 5. Hauptgruppe oder 4. bis 8. Nebengruppe, oder aus 
Verbindungen dieser Metalle mit wenigstens einem Element ausgewahlt aus 
Sauerstoff, Wasserstoff, Schwefel, Phosphor, Bor, Kohlenstoff, Stickstoff oder 
Silicium. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige 
Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Carbonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, 
Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate. 
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Bevorzugt bestehen die feinstteiligen anorganischen Pulver aus Oxiden, Phosphaten, 
Hydroxiden, vorzugsweise aus Ti0 2 , Si0 2 , Sn0 2 , ZnO, ZnS, Bohmit, Zr0 2 , A1 2 0 3 , 
Aluminiumphosphate, Eisenoxide, ferner TiN, WC, AIO(OH), Sb 2 C>3, Eisenoxide, 
NaS0 4 , Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Silikate, ein-, zwei-, 
dreidimensionale Silikate. Mischungen und dotierte Verbindungen sind ebenfalls 
verwendbar. 

Des weiteren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organischen Molekulen ober- 
flachenmodifiziert sein, um eine bessere Vertraglichkeit mit den Polymeren zu er- 
zielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen er- 
zeugen. 

Besonders bevorzugt sind hydrathaltige Aluminiumoxide, wie Bohmit, Talk oder 
Ti0 2 . 

Die durchschnittlichen groBten Teilchendurchmesser der feinteiligen anorganischen 
Materialien sind kleiner gleich 1000 nm, bevorzugt kleiner gleich 500 nm, ins- 
besondere kleiner gleich 200 nm. 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole Dispersionen oder 
Suspensionen vorliegen. Durch Ausfallen konnen aus den Dispersionen, Solen oder 
Suspensionen Pulver erhalten werden. 

Komponente G 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen weiterhin bis zu 
10 Gew.-Teile, bevorzugt bis 5 Gew.-Teile, insbesondere bis 2 Gew.-Teile wenig- 
stens eines ublichen Polymeradditivs wie Gleit- und Entformungsmittel, beispiels- 
weise Pentaerythrittetrastearat, Nukleiermittel, Antistatikum, Stabilisator, Licht- 
schutzmittel, Hydrolysestabilisator, Fiill- oder Verstarkungsstoff, Farbstoff oder Pig- 
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ment sowie ein weiteres Flammschutzmittel oder einen Flammschutzsynergisten ent- 
halten. 

Alle Gewichtsteil-Angaben in dieser Anmeldung sind so normiert, dass die Summe 
der Gewichtsteile aller Komponenten in der Zusammensetzung gleich 100 gesetzt 
wird. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen werden hergestellt, indem man die 
jeweiligen Bestandteile in bekannter Weise vermischt und bei Temperaturen von 
200°C bis 300°C in iiblichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppel- 
wellenschnecken schmelzcompoundiert und schmelzextrudiert. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl suk- 
zessive als auch simultan erfolgen, und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtempera- 
tur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung der 
Zusammensetzungen. 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen zur Herstellung von Formteilen 
jeder Art verwendet werden. Diese konnen beispielsweise durch Spritzguss, Extru- 
sion und Blasformverfahren hergestellt werden. Eine weitere Form der Verarbeitung 
ist die Herstellung von Formkorpern durch Tiefziehen aus zuvor hergestellten Platten 
oder Folien. Gegenstand der Erfindung sind daher auch die aus der erfindungsge- 
maBen Zusammensetzung erhaltlichen Formteile. 

Beispiele fur solche Formteile sind Folien, Profile, Gehauseteile jeder Art, z.B. fur 
Haushaltsgerate wie Saftpressen, Kaffeemaschinen, Mixer; fur Buromaschinen wie 
Monitore, Drucker, Kopierer, Notebooks und Mobiltelefone; weiterhin Platten, 
Rohre, Elektroinstallationskanale, Profile fur den Bausektor, Innenausbau und 
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AuBenanwendungen; Teile aus dem Gebiet der Elektrotechnik wie Schalter und 
Stecker sowie Automobilinnen- und -auBenteile. 

Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen beispielsweise zur 
5 Herstellung von folgenden Formteilen verwendet werden: 

Innenausbauteile fur Schienenfahrzeuge, Schiffe, Flugzeuge, Busse und Automobile, 
Radkappen, Gehause von Kleintransformatoren enthaltenden Elektrogeraten, Ge- 
hause fur Gerate zur Informationsverbreitung und -Ubermittlung, Gehause und Ver- 

10 kleidung fur medizinische Zwecke, Massagegerate und Gehause dafur, Spielfahr- 
zeuge fur Kinder, flachige Wandelemente, Gehause fur Sicherheitseinrichtungen, 
Heckspoiler, Karosserieteile und Innenteile fur Kraftfahrzeuge, Warmeisolierte 
Transportbehaltnisse, Vorrichtung zur Haltung oder Versorgung von Kleintieren, 
Formteile fur Sanitar- und Badausriistungen, Abdeckgitter fur Lufteroffnungen, 

15 Formteile fur Garten- und Geratehauser, Gehause fur Gartengerate. 

Die folgenden Beispiele dienen der weiteren Erlauterung der Erfindung. 
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Beispiele 
Komponente Al 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol-A mit einem gewichtsgemittelten 
5 Molekulargewicht M w von 26.000 g/mol (bestimmt durch GPC). 

Komponente A2 

Lineares Polycarbonat auf Basis Bisphenol-A mit einem gewichtsgemittelten 
Molekulargewicht M w von 27.000 g/mol (bestimmt durch GPC). 

1* io 

Komponente Bl 

Durch Masse-Polymerisation hergestelltes ABS-Pfropfpolymerisat mit einem A/B/S- 
Gewichtsverhaltnis von 20%/13%/67% enthaltend SAN mit einem gewichtsge- 
mittelten Molekulargewicht M w von 80.000 g/mol (bestimmt durch GPC). 

15 

Komponente B2 

Durch Masse-Polymerisation hergestelltes ABS-Pfropfpolymerisat mit einem A/B/S- 
Gewichtsverhaltnis von 20%/15%/65% enthaltend SAN mit einem gewichtsge- 
mittelten Molekulargewicht M w von 170.000 g/mol (bestimmt durch GPC). 



Komponente C 

Bisphenol-A-verbrucktes Oligophosphat (BDP) 
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Komponente D 

Blendex 449: PTFE-Praparat der Fa. General Electric Plastics aus 50 Gew.-% PTFE 
und 50 Gew.-% SAN-Copolymer. 



5 Komponente E 

Paraloid® EXL2600: MBS (Methyl(meth)acrylat-gepfropfter Butadien-Styrol- 
Kautschuk mit einer Glasiibergangstemperatur von -80°C der Fa. Rohm & Haas, 
Antwerpen, Belgien) 



-^1 10 Komponente F 

Pural® 200: nanoskaliges basisches Aluminiumoxid der Fa. Condea (Hamburg. 
Deutschland') 



Komponente G 

15 Additive : Gl: Pentaerythrittetrastearat (PETS) 
G2: Phosphitstabilisator 

Herstellung und Prufung der erfindungsgemafien Formmassen 

Das Mischen der Komponenten erfolgt auf einem Zweischneckenextruder (ZSK25) 
20 der Fa. Werner und Pfleiderer bei einer Massetemperatur von 240°C. Die Form- 
korper werden bei derselben Massetemperatur und einer Werkzeugtemperatur von 
80°C auf einer SpritzgieBmaschine Typ Arburg 270 E hergestellt. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit a k wird gemaB ISO 180/1 A durchgefuhrt. 

25 

Die Beurteilung des Brandverhaltens der Proben erfolgt nach UL-Subj. 94 V an 
Staben der Abmessung 127 x 12,7 x 1,5 mm. 

Die Schmelzeviskositat wird bei 260°C und einer Scherrate von 1000 s -1 gemaB 
30 DIN 5481 1 bestimmt. 
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Das Spannungsrissverhalten unter Chemikalieneinwirkung (ESC-Verhalten) wird an 
Staben der Abmessung 80 mm x 10 mm x 4 mm untersucht. Als Testmedium wird 
eine Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die 
Probekorper werden mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Randfaser- 
dehnung s x betragt 3,2 %) und bei 23 °C im Testmedium gelagert. Bestimmt wird die 
Zeit bis zum Bruch unter diesen Bedingungen. 

Das Zeitstandverhalten (die Kriechfestigkeit) wird in einem Zugversuch an Schulter- 
staben der Abmessung 70mm x 40mm x 10mm bestimmt. Dabei werden die Stabe 
bei 23 °C einer konstanten Spannung von 50 MPa ausgesetzt und die Dehnung als 
Funktion der Zeit bis zum Bruchversagen detektiert. Als MaB fur die Kriechfestig- 
keit dient die Zeit bis zum Bruchversagen unter diesen Bedingungen. 

Die Hydrolysebestandigkeit wird beurteilt anhand des Anstiegs der Schmelze- 
flussrate (MVR) gemessen bei 240°C mit einer Stempellast von 5 kg gemaB ISO 
1133 bei Lagerung von Granulat des Compounds fur 100 h bei 80°C und einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 100 %. Da ein hydrolytischer Abbau des Polycarbonats 
in der Zusammensetzung zu einer Erhohung des MVRs fuhrt, ist es wiinschenswert, 
den MVR-Anstieg moglichst gering zu halten. 

Eine Zusammenstellung der Eigenschaften der erfindungsgemaBen Formmassen ist 
in Tabelle 1 gegeben. 

Den Daten ist zu entnehmen, dass bei Verwendung des Masse-ABS-Typs 1 gegen- 
iiber derselben Zusammensetzung mit dem Masse-ABS-Typ 2 deutliche Verbesse- 
rungen in der SchmelzeflieBfahigkeit, der Kriechresistenz und der Spannungsrissbe- 
standigkeit unter Chemikalieneinfluss bei unverandert guter Zahigkeit und Flamm- 
widrigkeit resultieren (vgl. Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1). Selbst bei Verwen- 
dung eines etwas hohermolekularen Polycarbonats sind gegenuber dem Vergleichs- 
beispiel bei weiteren Verbesserungen in Kriechresistenz und Spannungsrissbe- 
standigkeit noch Vorteile in der SchmelzeflieBfahigkeit zu realisieren (s. Beispiel 3). 
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Durch Zusatz nanoskaliger Verbindungen lasst sich die Flieflfahigkeit der Zu- 
sammensetzung erhohen und insbesondere ihre Hydrolysebestandigkeit verbessern 
(vgl. Beispiele 1 und 2). Durch Zusatz von Acrylathaltigen Pfropfpolymeren lasst 
sich die Kerbschlagzahigkeit deutlich erhohen. Bei Beschrankung auf kleine 
5 Konzentrationen leiden dabei die anderen Eigenschaften nur geringfugig, so dass der 
bisherige Stand der Technik (Vergleichsbeispiel A) nach wie vor ubertroffen wird 
(vgl. Beispiele 1, 4, 5 und 6). 

Insbesondere kommt es durch Zusatz der acrylathaltigen Pfropfpolymere nicht zu 
10 einer Verschlechterung der Hydrolysebestandigkeit, wie sie bei Zusatz von 
Emulsions-ABS-Polymeren, die im bisherigen Stand der Technik zur Erhohung der 
Kerbschlagzahigkeit herangezogen wurden, allgemein beobachtet wird. 
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Patentanspriiche 

1 . Zusammensetzungen enthaltend 

A) 40 bis 95 Gew.-Teile aromatisches Polycarbonat oder Polyester- 
carbonat oder Mischungen hieraus, 

B) 5 bis 40 Gew.-Teile eines im Masse-Polymerisationsverfahren herge- 
stellten Pfropfpolymerisats aus mindestens einem Acrylsaurederivat, 
Butadien und mindestens einem Styrolmonomeren, 

C) 0 bis 20 Gew.-Teile einer halogenfreien Phosphorverbindung, 

D) 0 bis 1 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

E) 0 bis 5 Gew.-Teile ein Acrylatmonomer enthaltendes Polymer und 

F) 0 bis 3 Gew.-Teile eines feinteiligen anorganischen Materials mit 
einem mittleren groflten Partikeldurchmesser von maximal 1 000 nm 

mit den MaBgaben, 

(i) dass das Polycarbonat bzw. Polyestercarbonat ein gewichtsge- 
mitteltes Molekulargewicht M w zwischen 25,000 und 
35,000 g/mol aufweist, 

(ii) dass das Propfpolymerisat gemaB Komponente B) einen Buta- 
diengehalt zwischen 8 und 15 Gew.-% bezogen auf das Pfropf- 
polymerisat und einen Acrylsaurederivatgehalt von 15 bis 
30 Gew.-% bezogen auf die Summe aus Acrylsaurederivat und 
Styrolmonomer im Pfropfpolymerisat B besitzt und Styrol- 
monomer-Acrylsaurederivat-Copolymer mit einem gewichts- 
gemittelten Molekulargewicht M w von 5-10 4 bis 14-1 0 4 g/mol 
enthalt. 
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2. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen das aromatische Poly- 
carbonat oder Polyestercarbonat ein gewichtsgemitteltes Molekulargewicht 
M w zwischen 26,000 und 31,000 g/mol aufweist. 

3. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen Komponente B) gebildet ist 
aus Acrylnitril, Butadien und Styrol. 

4. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen Komponente B) einen Buta- 
diengehalt von 11 bis 14 Gew.-% bezogen auf das Pfropfpolymerisat B) 
aufweist. 

5. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen Komponente B) Styrol- 
Acrylsaurederivat-Copolymer mit einem gewichtsgemittelten Molekularge- 
wicht M w zwischen 6 - 1 0 4 bis 1 1 • 1 0 4 g/mol enthalt. 

6. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen Komponente B) einen Gehalt 
an Acrylsaurederivat von 21 bis 26 Gew.-% bezogen auf die Summe der 
Mengen aus Acrylsaurederivat und Styrolmonomeren aufweist. 

7. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 mit einem Gehalt an aromatischem 
Poly(ester)carbonat von 60 bis 80 Gew.-Teilen. 

8. Zusammensetzung gemafi Anspruch 7 mit einem Gehalt an im Massepoly- 
merisationsverfahren hergestellten Pfropfpolymeren B) von 10 bis 20 
Gew.-Teilen. 

9. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 mit einem Gehalt an halogenfreier 
Phosphorverbindung von 8 bis 16 Gew.-Teilen. 

10. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 mit einem Gehalt an fluoriertem Poly- 
olefin von 0,2 bis 0,5 Gew.-Teilen. 
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11. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 mit einem Gehalt an Acrylatmono- 
meren enthaltenden Polymer E) von 0,5 bis 2 Gew.-Teilen. 

12. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 mit einem Gehalt an feinteiligen 
anorganischen Materialien von 0,2 bis 1,5 Gew.-Teilen. 

13. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 enthaltend mindestens ein Additiv 
ausgewahlt aus der Gruppe der Gleit- und Entformungsmittel, Nukleiermittel, 
Antistatika, Stabilisatoren, UV-Schutzmittel, Hydrolysestabilisatoren, Ftill- 
und Verstarkungsstoffe, Flammschutzmittel und Synergisten sowie Farbstoffe 
und Pigmente. 

14. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1 enthaltend als halogenfreie Phosphor- 
verbindung einen oligomeren organischen Phosphorsaureester der allge- 
meinen Formel 



— (O)— R 4 
worin 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander jeweils Ci bis C g -Alkyl, jeweils 
gegebenenfalls durch Alkyl substituiertes C 5 bis C 6 -Cycloalkyl, C 6 bis 
C 20 -Aiyl oder C ? bis C 12 -Aralkyl, 

n unabhangig voneinander, 0 oder 1, 



R 1 — (O)— P- 

(9>n 



o 

II 

— p- 

I 

p 3 _ 



q 0 bis 30 und 
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X einen ein- oder mehrkernigen aromatischen Rest riiit 6 bis 30 C- 
Atomen, oder einen linearen oder verzweigten aliphatischen Rest mit 
2 bis 30 C-Atomen, der OH-substituiert sein und bis zu 8 Ether- 
bindungen enthalten kann, bedeuten. 

15. Zusammensetzung gemaB Anspruch 14, wobei X fur 




steht. 

16. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen das fluorierte Polyolefln in 
Form eines Masterbatches, eines Pracompounds oder einer Cofallung aus 
Polytetrafluorethylen und einem Vinylmonomer-enthaltendem Polymer einge- 
bracht wird. 

17. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen das Acrylatmonomer ent- 
haltende Polymere ein Pfropfpolymerisat aus 

10 bis 90 Gew.-% einer Mischung aus 

0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Vinylaromaten oder kernsubsti- 
tuierten Vinylaromaten vmd 
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40 bis 100 Gew.-% mindestens eines Methacrylsaure-(C 1 -C8)-Alkyl- 
ester oder Acrylsaure-(C 1 -C 8 )-Alkylester 

auf 

90 bis 10 Gew.-% einen oder mehrere Kautschuke mit Glasiibergangstempe- 
raturen <0°C. 

18. Zusammensetzung gemaB Anspruch 17, in denen die Kautschukkomponente 
ausgewahlt ist aus der Gruppe der Polybutadien-Kautschuke, Silikon-Kau- 
tschuke und Silikon-Acrylat-Kompositkautschuke. 

19. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, in denen das feinteilige anorganische 
Material einen mittleren groBten Partikeldurchmesser von maximal 200 run 
besitzt. 

20. Zusammensetzung gemaB Anspruch 1, die kein im Emulsions-Polymeri- 
sationsverfahren hergestelltes Acrylnitril-Butadien-Styrol-Copolymer enthalt. 



21. 



Formteile, erhaltlich aus Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1 . 
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Flammwidrige Polycarbonat-Formmassen 



Zusammenfassung 



Es wurde gefunden, dass solche Zusammensetzungen, die Polycarbonat mittleren 
Molekulargewichts, ein spezielles, iiber Massepolymerisationsverfahren hergestelltes 
ABS-Pfropfpolymerisat, sowie optional mindestens eine weitere Komponente aus- 
gewahlt aus oligomeren organischen Phosphorsaureestern, feinstteilige anorga- 
nischen Partikel, Acrylat-haltige Polymere sowie fluorierte Polyolefine enthalten, die 
gewunschten Eigenschaften aufweisen. 



